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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft N-Phenylpyrrolbisphosphane und deren Metallkomplexe, deren Herstellung
und Verwendung in katalytischen Reaktionen.

[0002] Phosphorhaltige Verbindungen sind als Liganden fiir Metalle in katalytischen Reaktionen schon lange be-
kannt. Uber die Art des Liganden kénnen Aktivitat und Selektivitdten (Chemoselektivitit, Regioselektivitat, Diastereo-
selektivitat, Enantioselektivitat etc.) in weitem Rahmen beeinflusst werden. Dabei sind zweizéhnige Liganden einzéh-
nigen Liganden oftmals weit Giberlegen.

[0003] So beschreiben US 4 694 109 und US 4 879 416 Bisphosphinliganden und ihren Einsatz in der Hydroformy-
lierung von Olefinen bei niedrigen Synthesegasdriicken. Besonders bei der Hydroformylierung von Propen werden mit
Liganden dieses Typs hohe Aktivitdten und hohe n/i-Selektivitaten erreicht. In WO 95/30680 werden zweizahnige Phos-
phinliganden und ihr Einsatz in der Katalyse, unter anderem auch in Hydroformylierungsreaktionen, offen gelegt. Fer-
rocenverbriickte Bisphosphine werden beispielsweise in den Patentschriften US 4 169 861, US 4 201 714 und US 4
193 943 als Liganden fur Hydroformylierungen beschrieben.

[0004] In asymmetrischen Hydrierungen werden vielfach chirale Bisphosphine sehr erfolgreich eingesetzt. Ein be-
kanntes Beispiel ist der Ligand BINAP (2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl), der sogar kommerziell erhaltlich
ist. Dieser Ligand wurde auch in vielen anderen metallkatalysierten Reaktionen eingesetzt, beispielsweise in der Heck
Reaktion.

[0005] In der Fachliteratur findet sich eine Vielzahl an Veréffentlichungen, die den Einsatz von Liganden in Verbin-
dung mit Metallen als Katalysatoren beschreiben. Einen guten Uberblick iiber den aktuellen Stand des Einsatzgebietes
fur Ubergangsmetallkatalysatoren in der Organischen Synthese findet sich in Matthias Beller, Carsten Bolm (Ed.) Tran-
sition Metals for Organic Synthesis", Wiley-VCH, Weinheim, New-York, Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto,
1998, Vol. 1&2. Beispiele flr Katalysatoren und ihre Einsatzgebiete, gangige groftechnische Prozesse usw. finden
sich in B. Cornils, W. A. Herrmann (Ed.), "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", VCH,
Weinheim, New-York, Basel, Cambridge, Tokyo, 1996, Vol. 1&2.

[0006] Trotz der Fiille an bereits bekannten Systemen gibt es keine "Standardlésungen" fur Metall-katalysierte Re-
aktionen. Je nach Substrat und Reaktion missen die Bedingungen neu optimiert werden. Zudem ist der Aufwand zur
Synthese einiger Liganden relativ hoch, so dass ihr Einsatz in technischen Prozessen nicht rentabel ist.

[0007] Es besteht daher ein Bedarf an weiteren einfach zugénglichen Ligandsystemen flir Metall-katalysierte Reak-
tionen.

[0008] Es wurde gefunden, dass N-Phenylpyrrolbisphosphane mit der allgemeinen Struktur |

einfach hergestellt werden kénnen und als Liganden in Metall-katalysierten Reaktionen geeignet sind.
[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher N-Phenylpyrrolbisphosphane der allgemeinen Formel |
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R, R2, R3, R4 = aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffa-
tomen, wobei R! und R2 bzw. R3 und R4 (iber eine oder mehrere kovalente Bindungen verkniipft sein kénnen,

R5, RS, R7, R8, R9, R10, R = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-
heterocyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, wobei R5 bis R1! eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent miteinander
verknipft sein kénnen, -Si(CH3)3, F, CI, Br, I, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR12, -SO,R'2, -SOR'2,
-SO5R'2, -SO;M -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, wobei R12, R13 = H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit gleicher
oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion ist.

[0010] Spezielle Ausfiihrungsformen der erfindungsgeméafiien N-Phenylpyrrolbisphosphane betreffen Phosphine der
Formeln I, lll, IV und V

R16

(Ih)
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V)

worin jeweils die Restpaare R® und R®, Ré und R7, R7 und R8 oder R® und R10 gemeinsam flir einen annelierten, ggf.
ebenfalls substituierten Aromaten stehen.

[0011] Die Substituenten des zusétzlichen aromatischen Systems R4, R15, R16 und R17 kénnen H, ein aliphatischer,
alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocyclischer, aromatischer, aromatisch-aro-
matischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen sein, wobei R4 bis R17
eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknipft sein kénnen, F, Cl, Br, I,
-Si(CH3)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR'2, -SO3R12, -SO3M, -SO,NR12R13,
NR'2R13, N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, wobei R'2, R13 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung
und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion bedeuten.

[0012] R', R2, R3, R4, R5 R6, R7, R8, RY, R10 und R besitzen in den Formeln II, Ill, IV und V die in Anspruch 1
bzw. fir Formel | genannten Bedeutungen, wobei jeweils R' bis R* und R5 bis R eine gleiche oder unterschiedliche
Bedeutung besitzen kénnen.

[0013] Die aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffreste konnen Heteroatome, bei-
spielweise Stickstoff, Sauerstoff, oder Schwefel, enthalten und gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten,
beispielsweise Halogenatome, tragen. Beispiele fiir R'-R4 sind Phenyl, m-Sulfonatophenyl, p-Fluorphenyl, o-Fluor-
phenyl, m-Fluorphenyl, p-Methoxyphenyl, o-Methoxyphenyl, m-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Adamantyl. Beispiele in denen R! und R2 bzw. R3 und
R4 eine oder mehrere kovalente Bindung aufweisen sind 1,1'-Diphenyl-2,2'-diyl, Cyclooctan-1,5-diyl. Bevorzugt stehen
R bis R4 fiir substituierte oder unsubstituierte Phenyl-, Cyclohexyl- und Adamantylgruppen.

[0014] Bei einer eingeschrankten Rotation um die N-Phenylbindung kommt es bei einigen der erfindungsgemalfien
Verbindungen aufgrund einer axialen Chiralitdt zur Ausbildung von Enantiomeren, bei zusatzlicher Chiralitat in den
Resten R1-R1! zu Diastereomeren.

[0015] Inbesonderen Ausfihrungsformen der Erfindung sind die N-Phenylpyrrolbisphosphane chiral, bevorzugt sind
einer oder mehrere der Reste R' bis R chiral. Besonders bevorzugt werden dabei chirale Substituenten fiir R1-R4.
Beispiele fiir solche chiralen Gruppen sind Menthyl, Camphyl, 1,1'-Binaphth-2-yl, Hexan-2,5-diyl.

[0016] Die Verwendung von einem oder mehreren chiralen Resten in R' bis R" bietet u.a. den Vorteil, dass bei Auf-
treten einer axialen Chiralitat (N-Phenylbindung als Chiralitdtsachse) die Diastereomere leicht getrennt werden kénnen.
[0017] Gegenstand der Erfindung sind sowohl Mischungen einzelner Enantiomere bzw. Diastereomere der erfin-
dungsgemalen N-Phenylpyrrolbisphosphanliganden als auch die einzelnen Enantiomere bzw. Diastereomere selbst
und ihr Einsatz in enantioselektiven oder diastereoselektiven Katalysereaktionen. Gegenstand der vorliegenden Er-
findung sind weiterhin N-Phenylpyrrolbisphosphanmetallkomplexe, enthaltend ein Nebengruppenmetall der 1., 2., 3.,
4.,5., 6., 7. oder 8 Nebengruppe des Periodensystems, die Elemente der Lanthanoiden und/oder Actinoiden und ein
oder mehrere N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formeln I, Il, lll, IV oder V. Die Substituenten (R'-R'7) dieser N-Phe-
nylpyrrolbisphosphane besitzen dabei die bereits genannten Bedeutungen. Bevorzugt eingesetzte Metalle sind Ti, Zr,
Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag und Zn. Besonders bevorzugt sind die Metalle der 8.
Nebengruppe des Periodensystems.

[0018] Die Ausfiihrungen Uber alle Ausfiihrungsformen der N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formeln | bis V gelten
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entsprechend fir die Metallkomplexe. Sind die N-Phenylpyrrolbisphosphanliganden in der beschriebenen Weise chiral,
so kénnen die Metallkomplexe einen, mehrere oder ausschlielich chirale N-Phenylpyrrolbisphosphenliganden ent-
halten.

[0019] Im Folgenden werden reprasentative Beispiele von Liganden nach den allgemeinen Formeln |, 11, lll, IV und
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V im Sinne dieser Erfindung dargestellt, ohne den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung zu beschranken.
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Q\PPI\Z [ l PPh, g g PPh,
N _-PPh, NS _-PPh, N PP,
V-a V-b V-c
N/ PPh,
V-d
[0020] Die erfindungsgemaRen N-Phenylpyrrolbisphosphane kdénnen (ber verschiedene Synthesewege erhalten

werden. Ein einfacher Zugang ist die doppelte Metallierung von N-Phenylpyrrolen und die nachfolgende Umsetzung

mit der Phosphorkomponente (R3 = R1, R4 = R2).

R® Rr® R®
R’ R® R R’ R~ R
r® H Buli R® Li XPR'R? R® PR'R?
——- —_—
RQ\QH Rﬁu X=Cl, Br, | RS\Q,PRSR"
R10 R11 R10 R“ R10 R11

[0021]

wurde beispielsweise bei der Synthese von Verbindung I-h beschritten:

Vs

H/©\PP
N PP

Buli

B — e

h,
h,

Li” ; “PPh,
i~ N\, _—PPh,

v

Me,SiCl

Me,Si ;

Me,Si \@/

P
NS P

Die Reste R5 - R'! kénnen auch nach Anbindung der Phosphorgruppen eingebracht werden. Dieser Weg

Ph,
Ph

2

[0022] Racemisch anfallende Liganden kénnen nach literaturbekannten Routen in die optischen Isomere aufgetrennt
werden, beispielsweise chromatographisch an chiralen Tragern oder als Diastereomere nach Umsetzung mit chiralen
Hilfsstoffen und anschlieRender Spaltung.
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[0023] Die erfindungsgemaflen N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formeln I, 11, Ill, IV und V zeichnen sich durch eine
hohe Hydrolysestabilitét aus. Sie sind in den géngigen organischen Solventien ausreichend gut I6slich. Falls eine oder
mehrere Gruppen R1 bis R11 oder R14 bis R17 einen stark polaren Rest tragt oder einer oder mehrere der Substitu-
enten R1 bis R4 einen stark polaren Rest tragen (beispielsweise eine Sulfonsauregruppe) nimmt die Loslichkeit in
unpolaren organischen Losungsmitteln ab, gleichzeitig steigt aber die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln, beispiels-
weise Wasser, an. Die erfindungsgemafen N-Phenylpyrrolbisphosphane bzw. deren Metallkomplexe kdnnen daher
auch in Wasser oder polaren organischen Lésemitteln I6slich sein.

[0024] Aufgrundihres hohen Molekulargewichts besitzen die erfindungsgeméafRen N-Phenylpyrrolbisphosphane eine
geringe Flichtigkeit. Sie kdnnen daher einfach von leichter flichtigen Reaktionsprodukten abgetrennt werden.
[0025] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der N-Phenylpyrrolbisphosphane bzw. deren Me-
tallkomplexe in Hydrierungen, Isomerisierungen, Carbonylierungen, Carboxylierungen, Hydroformylierungen, Hydro-
cyanierungen, Cyclopropanierungen, C-C-Kupplungen, Oligomerisierungen oder Polymerisationen.

[0026] Die erfindungsgemaflen N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formeln I, 11, 11, IV und V sind geeignete Bausteine
fur die Herstellung von Komplexen mit Metallen der 1 bis 8. Nebengruppe des Periodensystems, der Lanthanoide und/
oder Actionide. Insbesondere mit Metallen der 6. bis 8. Nebengruppe kdnnen diese Komplexe als Katalysatoren fir
Hydrierungen, Isomerisierungen, Carbonylierungen, Carboxylierungen, Hydroformylierungen, Hydrocyanierungen,
Cyclopropanierungen, C-C-Kupplungsreaktionen, Oligomerisationen und Polymerisationen eingesetzt werden. Bevor-
zugte Einsatzgebiete sind Hydrierungen, Hydroformylierungen und C-C-Kupplungsreaktionen.

[0027] Bei Einsatz der erfindungsgemafRen N-Phenylpyrrolbisphosphane gemaR den Formeln | bis V, ggf. als Me-
tallkomplex, in Hydrierungen werden Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems bevorzugt. Als Substrate wer-
den in den Hydrierungen bevorzugt Verbindungen mit Doppelbindungen eingesetzt, beispielsweise C=C-, C=0 oder
C=N-Doppelbindungen, die zur Einfachbindung hydriert werden. Beispiele fiir Hydrierungen finden sich zum Beispiel
in Matthias Beller, Carsten Bolm (Ed.) "Transition Metals for Organic Synthesis", Wiley-VCH, Weinheim, New-York,
Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto, 1998, Vol. 2, Seite 3-80.

[0028] Bei Einsatz der erfindungsgemafien N-Phenylpyrrolbisphosphane gemaR den Formeln | bis V, ggf. als Me-
tallkomplex, in Hydroformylierungen werden Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems bevorzugt. Besonders
bei Einsatz von Rhodium als Katalysatormetall ergeben sich hohe katalytische Aktivitaten in den Hydroformylierungen.
Als Edukte werden in diesen Hydroformylierungen bevorzugt Olefine mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen eingesetzt, bei-
spielsweise Butene (1-Buten, 2-Buten, i-Buten), Octene (1-Octen, Dibutene), Dodecene (Tributene). Bei Einsatz der
erfindungsgemafRen N-Phenylpyrrolbisphosphane gemal den Formeln | bis V, ggf. als Metallkomplex, in C-C-Kupp-
lungsreaktionen werden Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems bevorzugt, ganz besonders der Nickel und
Palladium. Beispiele fiir C-C-Kupplungsreaktionen finden sich zum Beispiel in Matthias Beller, Carsten Bolm (Ed.)
"Transition Metals for Organic Synthesis", Wiley-VCH, Weinheim, New-York, Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto,
1998, Vol. 1, Seite 208-240.

[0029] Inden Metall-katalysierten Reaktionen werden entweder die N-Phenylpyrrolbisphosphanmetallkomplexe, ggf.
mit zusatzlichem, freiem Ligand, oder die N-Phenylpyrrolbisphosphane und eine Metallverbindung, aus der sich unter
den Reaktionsbedingungen der Katalysatorkomplex mit den N-Phenylpyrrolbisphosphanen bildet, eingesetzt.

[0030] Bei Einsatz der erfindungsgeméafen N-Phenylpyrrolbisphosphanverbindungen und/oder ihrer Metallkomple-
xe in Metall-katalysierten Reaktionen liegt das Verhaltnis von Ligand zu Metall (mol/mol) bei 1 : 2 bis 200 : 1, bevorzugt
bei 1: 1 bis 1: 50, besonders bevorzugt bei 1 : 1 bis 1 : 20. Ligand bzw. Ligand-Metall-Komplex liegen dabei in der
Regel homogen geldst in einer oder mehreren der vorhandenen fliissigen Phasen vor. Auch ein Einsatz der N-Phenyl-
pyrrolbisphosphane in "Supported aqueous phase"-Katalysatoren ist moglich.

[0031] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, nicht aber ihren Anwendungsbereich beschranken,
der sich aus den Patentanspriichen ergibt.

Beispiele

[0032] Alle Operationen werden unter Argon mittels Schlenktechnik mit getrockneten und entgasten Lésungsmitteln
durchgefiihrt.

Beispiel 1

1-(2-Diphenylphosphinophenyl)pyrrol-2-diphenylphosphin (I-a, JaPHOS)

[0033] 1.52 g (10.6 mmol ) N-Phenylpyrrol werden in einem 250 ml Dreihalskolben (versehen mit Magnetriihrung)
in 50 ml Et,0 gelést und mit 2.5 g (3.2 ml) TMEDA (Tetramethylethylendiamin) versetzt. Bei 25 °C werden anschlieRend

13.6 ml 1.6 molarer n-Butyllithiumlésung (21.2 mmol ) zugesetzt. Der Reaktionsansatz wird 12 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Diese Reaktionsldsung | wird in einen Tropftrichter Gberfihrt. In einem 250 ml Dreihalskolben werden 4.68 g
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(21.23 mmol) Diphenylchlorphosphin mit 50 ml Ether gemischt. Diese Lésung Il wird auf 0 °C gekihlt. Zu dieser Losung
Il wird bei 20°C langsam die L6sung | mit dem dilithiiertem N-Phenylpyrrol zugetropft. Anschliellend wird noch eine 1
h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung wird mit 20 ml Wasser versetzt und 10 min gertihrt. Es werden
die Phasen getrennt und die organische Phase Uber Natriumsulfat 12 h getrocknet. AnschlielRend wird im Vakuum
eingeengt und der Rickstand in 20 ml Toluol geldst. Diese Lésung wird mit 100 ml Hexan vorsichtig Uberschichtet.
Das Zielprodukt kristallisiert innerhalb eines Tages aus. Es wird filtriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4.88 g (90% d. Theorie); M = 511.54 g/Mol

31P-NMR:(8[ppm], J[Hz], CDCly): -17.5 d, Jpp = 18; -30.7 d, Jpp = 18

TH-NMR: (3[ppm], J[Hz], CDCl5): 6.01 d,d, J = 3.6, J = 3.6 (1 H);6.11 d, d, J = 3.57, J = 3.57 (1 H); 6.58 m (1 H), 7.0
m(4H); 7.1-7.3 m (20H)

13C-NMR: (8[ppm], J[Hz], CDCl5): 108.9 s; 118.9s; 128-129 m; 130.0 d, J = 3; 133-134 m;
34.8d,J=2.8;136.9s;137.0d,J=2;137.3d, J = 13.3; 137.7 d, Upc = 17.16; 137.8 d, "Jpc = 15.2; 144.4 d, WJp; =
26; 144.7 d, Jpc = 26

MS, m/z(%): 511 (1)[M*], 434(1)[M*-Ph], 326(100)[M*-PPh,], 249(10)[M*-PPh,-Ph], 183(15)[PPh,], 172(8)[M*-PPh,-
2Ph]; EA : ber:C:79.8, H:5.32, N:2.7; gef:C:79.9, H:5.5, N:2.5

Beispiel 2
1-(2-Dicyclohexylphosphinophenyl)pyrrol-2-dicyclohexylphosphin (I-b, Cyc-JaPHOS)

[0034] 0.43g (3.04 mmol) N-Phenylpyrrol werden in einem 50 ml Dreihalskolben (versehen mit Magnetriihrung) in
20 ml Et,0 geldst und mit 0.704g (0.91 ml) TMEDA (Tetramethylethylendiamin) versetzt. Bei 25 °C werden anschlie-
Rend 3.8 ml 1.6 molarer n-Butyllithiumlésung (6.06 mmol) zugesetzt. Der Reaktionsansatz wird 12h bei 25 °C geriihrt.
Diese Reaktionsldsung | wird in einen Tropftrichter Gberfihrt. In einem 100 ml Dreihalskolben werden 1.41 g (6.06
mmol) Dicyclohexylchlorphosphin mit 20 ml Et,O gemischt. Diese Lésung Il wird auf 0 °C gekuhlt. Zur Lésung Il wird
bei 0 °C die Lésung | mit dem dilithiiertem N-Phenylpyrrol zugetropft. Anschliefend wird 1 h bei 25 °C gerihrt. Die
Reaktionsldésung wird mit 20 ml Wasser versetzt und 10 min geriihrt. Es werden die Phasen getrennt und die organische
Phase Uber Natriumsulfat 12 h getrocknet. Anschliefend wird im Vakuum eingeengt und der Rickstand in 200 ml
heilem Ethanol gel6st. Das Zielprodukt kristallisiert innerhalb eines Tages aus. Es wird filtriert und im Vakuum ge-
trocknet.

Ausbeute: 1.2 g (74% d. Theorie); M = 535.73 g/Mol

31P-NMR:(8[ppm], J[Hz], CDCl3): 15.9 d, Jpp = 6.94; -28.1 d, Jpp = 6.94

TH-NMR: (8[ppm], J[HZz], CDCls): 0.9-1.2 m(21 H); 1.5-1.8 m (23H); 6.27 d,d, J = 2.57, J = 2.58 (1H); 6.45d,d, J = 1.59,
J =1.58(1 H); 6.7 m(1 H); 7.1 m(1 H); 7.2-7.3 m(2H); 7.4-7.5 m (1 H)

13C-NMR: (8[ppm], J[Hz], CDCl;): 26.4 d, J = 10.5; 26.7 d, J = 8.6; 27.0-27.6 m; 28.6 d, J = 5.8, 29.7 d, J = 11.4; 29.8
d,J=15;30.5d,J=19;30.9,31d,dJ=15;314,31.45d,d,J=16;34.6d,J =26.7;34.8d,J=19.1;354d,J =
9.54;36.1d,J =16.2; 107.6 s; 116 d, J = 3.8; 127 s; 127.55; 128.1 5; 129.5d, J =6.7; 130.0d,d, J = 3.8; 133.0d, J
=3.8;135.4 d, 'Upc = 22; 147.01, 147.0 d,d, "Jpc = 24.8

MS, m/z (%): 535 (2)[M*], 452 (100) [M*-Cy], 369 (7)[M*-2Cy], 338(5)[M*-PC,,], 204 (7)[M*-4C,]; 83 (5)[Cy), EA: ber:
C:76.2,H:9.6,N:2.6; gef:C:75.9, H:9.5 N:2.6

Beispiel 3
1-(2-Diadamantylphosphinophenyl)pyrrol-2-diadamantylphosphin (I-c, Ad-JaPHOS)

[0035] 0.32 g (2.2 mmol) N-Phenylpyrrol werden in einem 50 ml Dreihalskolben (versehen mit Magnetriihrung) in
20 ml Et,0 gelést und mit 0.5 g (0.75 ml) TMEDA (Tetramethylethylendiamin) versetzt. Bei 25 °C werden anschlieRend
2.8 ml 1.6 molarer n-Butyllithiumlésung (4.4 mmol ) zugesetzt. Der Reaktionsansatz wird 12 h bei 25 °C gerihrt. Diese
Reaktionslésung | wird in einen Tropftrichter tberfihrt. In einem 100 ml Dreihalskolben werden 1.5 g (4.4 mmol) Dia-
damantylchlor-phosphin mit 40 ml THF gemischt. Diese Lésung Il wird auf 0 °C gekuhlt. Zur Lésung Il wird bei 0 °C
die Lésung | zugetropft. AnschlieRend wird erwdrmt und 36 h im RuckfluR (ca. 60 °C) gerihrt. Die Reaktionsldsung
wird im Vakuum eingeengt, der Rickstand mit 20 ml Toluol geldst, mit 20 ml Wasser versetzt und 10 min gerthrt. Es
werden die Phasen getrennt und die organische Phase mit etwas trockenem Natriumsulfat 12 h getrocknet. Nach
Filtration werden 100 ml Ethanol zugesetzt. Das Zielprodukt kristallisiert farblos innerhalb eines Tages aus. Es wird
filtriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.25 g (15.3 % d. Theorie); M = 744.03g/Mol

31P-NMR:(8[ppm], J[Hz], CDCl3): 17.81d,J=5.5;4.75d,J =5.5

TH-NMR: (8[ppm], J[Hzl, CDCl5): 1.5-2.0 m (60 H); 6.2 t, J = 3.1 (1H); 6.6 d,d, J = 1.5, J = 3.6 (1 H)
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6.9m (1H); 7.1m (1 H); 7.2m (2 H); 7.8 m (1 H)
MS, miz (%): 744 (3)[M*], 608 (60)[M*-Ad), 442 (2)[M*-PAd,], 301(2)[PAd,], 135 (100)[Ad]

Beispiele 4 -7

[0036] Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1) zur Synthese von Rhodium (1)-NBD bzw.COD-Komplexen mit Cyc-
JaPHOS und JaPhOS als Liganden,

1 mmol Rh(NBD)(acac) bzw. Rh(COD) (acac) werden in 10 ml THF geldst und auf -70 °C gekdihlt.

[0037] 1 mmol Ligand aus Beispiel 1-2 geldst in 40 ml THF wird innerhalb von 10 Minuten zur Rhodium-L&sung
zugetropft. Die L6sung wird unter Magnetriihrung auf Raumtemperatur erwérmt und mit 120 pl 54%ige HBF, (L6sung
in Ether) versetzt. AnschlieRend wird mit 20 ml Et,O ausgefallt, filtriert, mit Et,O gewaschen. Die Ausbeuten betragen
Uber 90 %. Die analytischen Daten der nach AAV 1 dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1: Analytische Daten der Komplexe nach Beispiel 4-8 (NMR[MeOD-d4], 8[ppm],
J[Hz], MS Intectra AMD 402, FAB positiv mit NBA als Matrix)
Bsp.: | Formel Ausb. | 7'P-NMR 'H-NMR MS, m/z (%):
Nr. [%]
2 |Rh()(Cyc-JaPHOS)(COD) BF, |94 |24.4dd; 0.5-2.5 m(Cy, | 746 (100) [Rh(Cyc-
- 1eR 2),=249; |44 H,COD8H), |JaPHOS)(COD)]";
QNQ "Josn = 130.4 |4.5 bs (1H, COD) | 637 (70) [Rh(Cyc-
VAT NN A 18.7 dd; 4.7bs (1H,COD) [JaPHOS)(COD)I'
ﬂ &\ 2)p=249; |4.9bs (1H, COD) |- NBD
] "Jprn = 145.65 | 5.8 bs (1H,COD)
(\ﬂ 6.45d,d,
- J=1.59,
J =158 (1H)
6.9 m(1H)
7.2 m(2H)
7.5 m(2H)
7.9m (1H)
5 [Rn()(CycJaPHOS)(NBD) BF [90  [25.1dofm, |0.8-2.1 m (Cy, 44730 (100) [Rh(Cyc- |
- IBE ‘prn =154  |H, JaPHOS)(NBD)]";
Q'N;l o 11.1dofm |NBD,2H); 637 (80) [Rh(Cyc-
L] R~ "Jorn = 131.8 | 3.9 bs (1H, NBD) | JaPHOS)(NBD)]'
ﬂ ﬁ | 4.1 bs (1H,NBD} |- NBD
bxd 4.8 bs (1H, COD)
S~ 5.1-53
m (3H,NBD)
6.5 d,d, m(1H)
6.9 m (1H)
7.2m (1H)
7.5m (1H)
7.9 m (3H)
6 | Rh()(JaPHOS)(COD) BFy 93 |21.3dd, 2.0 m (4H, COD) | 722 (100)
~, |BF, 2pp =375, |25-2.7m [Rh(Cyc-
Q‘ ”P "Jomn = 148.43 | (4H, COD) JaPHOS)(COD)I';
QC Jeo 18.1dd;  |455m(H,  |614 (75 Rh(Cyc-
T 24p=37.5; |COD) JaPHOS)(COD)J"
@ i \® "Jprn = 147.0 | 4.7m (2H, COD) |- COD
N 5.75 m (1H)
M 6.21 m (1H)
6.44 m (1H)
6.55m (1H)
7.05 m (2H)
7.2-7.5 (18H)
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7,684,
J=6.9(1H)
7,694,
J=6.9 (1H)
7.8d,

J =16 (1H);
7.814d,

J = 7.63(1H)

7 Rh{l)(JaPHOS)(NBD) BF, 91

=

{22.7 d.d;

2Jpp = 38.84;
'Jprn = 158.14
18.7d.d;

2Jpp = 38.84;
Yprn = 156.75

1.5 bs (2H, NBD)
4.0 bs (2H, NBD)
4.55bs (1H,
NBD)

4.65bs (1H,
NBD)

706 (100)
[Rh(JaPHOS)(NB
D)]"; 614 (45)
[Rh(JaPHOS)(CO
D)l' - NBD

o
s
"
N e
Rh
R
xS
2
P
’,
W

5.0 bs (1H, NBD)
5.2 bs (1H, NBD)
5.75 m(1H)

6.2 m(1H)

6.3 m(1H)
6.55m)1H)

7.05 m (2H)
7.2-7.5 (18H)
7.74d,

P J=6.9 (1H)
7,714,

J=6.8 (1H)
794,
J=76(1H)
7.91d,
J=7.63(1H)

Beispiel 8: Hydroformylierungsreaktion von 1- oder cis/trans-2-Penten mittels eines Rhodium / JaPHOS-Kata-
lysators

[0038] Ein Gemisch von 73 mmol Alken, der entsprechenden Menge Rh(acac)(CO), als Katalysatorvorstufe (0.01
mol% Katalysator 0,0073 mmol = 1,88 mg), der entsprechenden Menge JaPHOS, 2 ml Isooctan als internem Standard
sowie 30 ml Anisol als Lésungsmittel werden in einem 100 mi-Autoklaven der Firma Parr (mit Magnetriihrung) zur
Reaktion gebracht. Der Synthesegasdruck (H,/Co = 1:1 nach Erreichen der Arbeitstemperatur konstant bei dem an-
gegebenen Wert gehalten. Nach der Reaktionszeit, erfolgter Abkiihlung und Entspannung des Autoklaven wird das
Reaktionsgemisch gaschromatographisch analysiert (Ergebnisse siehe Tabelle 2)

Tabelle 2:
Hydroformylierungsergebnisse von 1- oder cis/trans-2-Penten mittels eines Rhodium/ JaPHOS-Katalysators
Substrat Rh [mol%] | Rh:JaPHO S [mol/ T P [bar] | T[h] | Ausbeute? [%] n:isoP
mol] [°C]
1-Penten 0.01 1:5 120 50 6 94 47:53

a Ausbeute = 1-Hexanal+2-Methylpentanal+2-Ethylbutanal,
Pniiso = 1-Hexanal : 2-Methylpentanal+2-Ethylbutanal, [mol : mol]
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Tabelle 2: (fortgesetzt)

Hydroformylierungsergebnisse von 1- oder cis/trans-2-Penten mittels eines Rhodium/ JaPHOS-Katalysators
Substrat Rh [mol%] | Rh:JaPHO S [mol/ T P [bar] | T[h] | Ausbeute? [%] n:isoP
mol] [°C]
2-Pentenc 0.01 1:5 120 50 6 54 24:76
2-Penten © 0.01 1:5 120 25 6 25 39:61

a Ausbeute = 1-Hexanal+2-Methylpentanal+2-Ethylbutanal,
Pniiso = 1-Hexanal : 2-Methylpentanal+2-Ethylbutanal, [mol : mol]
€ 2-Penten = cis/trans 2-Penten

Beispiel 9

[0039] Allgemeine Arbeitvorschrift zur Hydrierung von Olefinen mittels Katalyse durch Rhodium/ N-Phenylpyrrolyl-
Bisphosphinkatalysatoren aus den Beispielen 4-7: (AAV 3)

[0040] 0.01 mmol (oder weniger) des entsprechenden Komplexes aus Beispiel 4 - 7 werden in einer Glasampulle
abgeschmolzen und unter Argon in ein thermostatisiertes HydriergefaR (versehen mit Magnetriihrung) gegeben. An-
schlieRend werden 15 ml Methanol und 1 mmol Substrat zugesetzt. Nach Gasaustausch von Argon durch Wasserstoff
wird die Reaktion gestartet in dem die Glasampulle mit dem Prakatalysator zerstort wird. Wahrend der Reaktion werden
die Temperatur bei 25 °C und der Wasserstoffdruck bei 1 bar konstant gehalten und der Gasverbrauch mit einer au-
tomatischen Registrieranlage gemessen. Es wird die Zeit bis zum vollstdndigen Umsatzes des Substrates gemessen.
Die Produktanalyse erfolgt im Anschlufd durch GC. Beispiel siehe Tabelle 3.

Tabelle 3:

Hydrierergebnisse zur Hydrierung von Olefinen mittels Katalyse durch Rhodium/N-Phenylpyrrolyl-
Bisphosphinkatalysatoren

Prakatalysator Substrat t1 t2
(mmol) (mmol)
Rh(l)(JaPHOS)(COD)*BF 4 COD2 COD—COE® COE—COA°
(0.01) (1) 4.7h 3d
Rh(l)(JaPHOS)(NBD)*BF4- NBOd NBDY—NBE® NBEe—NBAf
(0.01) (1) 2.5 min 40 min
Rh(l)(Cyc- COD2 COD—COEP COE—COA°
JaPHOS)(COD)*BF 4 (0.01) (1) 100 min 10 min
Rh(I)(Cyc-JaPHOS)(NBD)*BF 4~ NBDd NEBDd—NBE® NBEe—NBAf
(0.0007) (1) 2.5 min 40 min

@ =1,4-Cyclooctadien,
b- Cycloocten,

€= Cyclooctan,

d= 2,5-Norbornadien,
€ = 2-Norbomen,

f = Norbornan

Patentanspriiche

1. N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formel |
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RG
RY R’
R® PRR®
9 N PRR?
\W/
R10 R11

mit

R, R2, R3, R4 = aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlen-
stoffatomen, wobei R" und R2 bzw. R3 und R4 iiber eine oder mehrere kovalente Bindungen verkniipft sein kénnen,
RS, R6, R7, R8, RY, R10, R = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-
heterocyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei R3 bis R eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent
miteinander verknupft sein kdnnen, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 12, -CO,M, -SR12, SO,R12
-SOR'2,-S04R12, -SO4M, -SO,NR'2R13, NR12R13, N+R12R13R13, N=CR12R3, NH,, wobei R12, R13 = H, substi-
tuierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato-
men, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phos-
phoniumion.

N-Phenylpyrrolbisphosphane gemal Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass R5 und R aus Formel | gemaR Formel Il gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

(if)

mit

R4, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R'2, -SOR"2,
-SO4R1'2,-S04M, -SO,NR12R13 NR12R 13, N*R12R13R13, N=CR'2R 3, NH,, wobei R'2, R13 = H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glei-
cher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und
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R7, R2, R3, R4, R7, R8, RY, R10 und R die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen besitzen.
N-Phenylpyrrolbisphosphane gemal Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass R6 und R7 aus Formel | gemaR Formel Ill gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

(i)

mit

R4, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CHs);, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R2, -CO,M, -SR'2, -SOR'2, -SOR"2,
SO3R"2,-S03M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R 13, N=CR 2R3, NH,, wobei R12, R13 = H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glei-
cher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und
R1, R2, R3, R4, R%, R8, RY, R10 und R die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphane nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass R7 und R® aus Formel | gemaR Formel IV gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

R* R°
R'S R
16 142
R - PR R V)
RgR N PRR’
RO R
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mit

R14, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, CO,M, -SR'2, -SO,R'2, -SOR12,
-SO5R'2,-S0O5M, -SO,NR12R13 NR12R13, N+R12R13R13, N=CR"2R 13, NH,, wobei R12, R13= H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glei-
cher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und
R1, R2, R3, R4, R5, R6, R?, R"™ und R die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphane gemal Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass R® und R0 aus Formel | gemaR Formel V gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

RE
RY R’

R® 142

R PRR V)

mit

R14, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohltenstoffatomen, F, Cl, Br, |, -Si(CH3)3, -CF3, -OR'2,-COR2, -CO,R12,-CO,M, -SR 2, -SOR 2, -SOR 2 -SOR2,
-SO3M, SO,NR2R13, NR12R13, N*R12R13R "3, N=CR'2R"3, NH,, wobei R'2, R'3 = H, substituierter oder unsub-
stituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder
unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und R', R2,
R3, R4, RS, R8, R7, R8 und R die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphane nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass die N-Phenylpyrrolbisphosphane chiral sind.

N-Phenylpyrrolbisphosphane nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass einer oder mehrere der Reste R1-R4 oder R! und R2 bzw. R3 und R4 gemeinsam fiir einen chiralen Rest aus
der Gruppe Menthyl, Camphyl, 1,1'-Binaphth-2-yl, Hexan-2,5-diyl stehen.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex, enthaltend ein Metall der 1., 2., 3., 4., 5., 6., 7. oder 8. Nebengruppe

des Periodensystems der Elemente, ein Element der Lanthanoiden und/oder Actinoiden und ein oder mehrere
N-Phenylpyrrolbisphosphane der Formel |
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RG
R7 RS
R® PR'R?
1))
R-_N__PRR*
R10 R11

mit

R, R2, R3, R4 = aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlen-
stoffatomen

RS, R6, R7, R8, RY, R10, R = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-
heterocyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei R3 bis R eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent
miteinander verknipft sein kénnen, F, Cl, Br, I, -Si(CHs)3, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R 2, -CO,M, -SR12, -SO,R 12,
-SOR'2,-SO4R12, -SO4M, -SO,NR'2R 13, NR12R13, N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, wobei R12, R13 = H, substi-
tuierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato-
men, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phos-
phoniumion.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,
dass R5 und R aus Formel | gemaR Formel Il gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

()

mit

R14, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR12,
-SO4R'2,-S04M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR 2R3, NH,, wobei R2, R13= H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glei-
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cher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und
R1, R2, R3, R4, R7, R8, R?, R19 und R die in Anspruch 7 genannten Bedeutungen besitzen.

10. N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach Anspruch 8,

1.

dadurch gekennzeichnet,
dass R6 und R7 aus Formel | gemaR Formel Ill gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

15
R
14

R'S R
5
R17 % R
RB

Rs N

4

PR’R

R1D R‘H

mit

R4, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R"2, -CO,M, -SR'2, -SO,R"2, -SOR"2,
-SO4R1'2, -SO3M, -SO,NR12R13, NR12R 13, N+R12R13R13, N=CR"2R13, NH,, wobei R'2, R13 = H, substituierter
oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit
gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion
und R', R2, R3, R4, RS, R8, R9, R10 und R die in Anspruch 7 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,
dass R7 und R® aus Formel | gemaR Formel IV gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

R14 RG

R15 RS

16 1

17
@R N PR’R
=
R10 RH
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mit

R14, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, Cl, Br, I, -Si(CH5)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR12,
-SO5R'2, -SO4M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R'3, NH,, wobei R12, R13 = H, substituierter
oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit
gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion
und R1, R2, R3, R4, R5, R6, R, R10 und R die in Anspruch 7 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,
dass R® und R0 aus Formel | gemaR Formel V gemeinsam fiir einen annelierten Aromaten stehen,

V)

mit

R14, R15, R16, R17 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetero-
cyclischer, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen, F, CI, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR12 -SO,R"2, -SOR12,
-SO4R'2,-S04M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR 2R3, NH,, wobei R2, R13= H, substituierter oder
unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glei-
cher oder unterschiedlicher Bedeutung und M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und
R1, R2, R3, R4, R%, R6, R7, R8 und R die in Anspruch 7 genannten Bedeutungen besitzen.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkompex nach einem der Anspriiche 8 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass einer oder mehrere der im Komplex enthaltenen N-Phenylpyrrolbisphosphanliganden chiral ist.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach einem der Anspriiche 8 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass einer oder mehrere der Reste R'-R4 oder R' und R2 bzw. R3 und R* von einem oder mehreren im Komplex
enthaltenen N-Phenylpyrrolbisphosphanliganden gemeinsam fir einen chiralen Rest aus der Gruppe Menthyl,
Camphyl, 1,1'-Binaphth-2-yl Hexan-2,5-diyl stehen.

N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplex nach einem der Anspriiche 8 bis 14,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Metall ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems eingesetzt wird.

Verwendung der N-Phenylpyrrolbisphosphane gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8 in Hydrierungen, isomerisie-
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rungen, Carbonylierungen, Carboxylierungen, Hydroformylierungen, Hydrocyanierungen, Cyclopropanierungen,
C-C-Kupplungen, Oligomerisierungen oder Polymerisationen.

17. Verwendung der N-Phenylpyrrolbisphosphan-Metallkomplexe gemaR einem der Anspriiche 8 bis 16 zur Hydrie-

rungen, Isomerisierungen, Carbonylierungen, Carboxylierungen, Hydroformylierungen, Hydrocyanierungen, Cy-
clopropanierungen, C-C-Kupplungen, Oligomerisierungen oder Polymerisationen.

Claims

N-phenylpyrrolebisphosphane of the formula |

RG
RX R®
8 1~2
R PR'R 0
9 \ N / PR3R4
R10 Rﬂ

where

R, R2, R3, R4 = aliphatic, cycloaliphatic or aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, and
R and R2 and/or R3 and R4 may be joined by one or more covalent bonds,

RS, R6,R7, R8, R9, R10, R1 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic,
aromatic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and R5 to R'! may
each be defined identically or differently and be covalently joined together, and each be F, Cl, Br, |, -Si(CHj)5, -CF3,
-OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R'2, -SOR'2, -SO4R'2, -SO;M, -SO,NR'2R13, NR12R13
N*R12R13R13, N=CR'2R3, NH,, where R12, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic hydrocar-
bon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal, alkaline
earth metal, ammonium, phosphonium ion.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to claim 1,

characterized in that
R5 and R® from formula | together are a fused aromatic in formula Il
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(i)

where

R4, R15 R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CH3)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR'2, -SO4R12, -SO;M, -SO,NR12R13,
NR'2R13, N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R7, R8, R9, R10 and R are each as defined
in claim 1.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to claim 1,

characterized in that
R6 and R7 from formula | together are a fused aromatic in formula Ill

R15
R16 RM
5
R17 . % R
RS

N

RWPRSR"
R10 Rﬁ
where

R14,R15 R16 R17=H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromatic-
aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, |, -Si
(CHg)3, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R"2, -SOR'2, -SO4R12, -SO3M, -SO,NR12R13,
NR'2R13, N*R12R13 R13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,

PR'R? m
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alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R, R8, R%, R10 and R are each as defined
in claim 1.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to claim 1,
characterized in that
R7 and R8 from formula | together are a fused aromatic in formula IV

R R
R RS
16 152
R g PR R (V)
R N 34
R PRR
R R

where

R4, R15 R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CH3)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R12, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR'2, -SO3R12, -SO;M, -SO,NR12R13,
NR'2R13) N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R5, R, R, R10 and R are each as defined
in claim 1.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to claim 1,
characterized in that
R9 and R0 from formula | together are a fused aromatic in formula V

where
R4, R15 R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
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ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CHs3),, -CF5, -OR2, -COR'2, -CO,R2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR2, -SO5R12, -SO;M, -SO,NR12R13,
NR'2R13, N*R12R13R13, N=CR"2R 3, NH,, where R12, R'3 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 and R are each as defined
in claim 1.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to any one of claims 1 to 5,
characterized in that
the N-phenylpyrrolebisphosphane is chiral.

N-phenylpyrrolebisphosphane according to any one of claims 1 to 6,

characterized in that

one or more of the radicals R'-R4 or R! and R2 and/or R3 and R# together are a chiral radical from the group of
menthyl, camphyl, 1,1'-binaphth-2-yl, hexane-2,5-diyl.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex containing a metal of the 1 st, 2nd, 3rd, 4th, 5th, 6th, 7th or 8th
transition group of the Periodic Table of the Elements, an element from the lanthanides and/or actinides and one
or more N-phenylpyrrolebisphosphanes of the formula |

RS
R’ R°
R® PRR*
°_N__pPrR*
\ /
R1O R11

where

R1, R2, R3, R4 = aliphatic, cycloaliphatic or aromatic hydrocarbon radicals having 1 to 25 carbon atoms,

R5, R6, R7, R8 R9, R10, R = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic,
aromatic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and R5 to R'" may
each be defined identically or differently and be covalently joined together, and each be F, Cl, Br, |, -Si(CHj)5, -CF3,
-OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R'2, -SOR'2, -SO4R'2, -SO;M, -SO,NR'2R'3, NR12R13,
N*R12R13R13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic hydrocar-
bon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal, alkaline
earth metal, ammonium, phosphonium ion.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to claim 8,

characterized in that
RS5 and R® from formula | together are a fused aromatic in formula Il
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RIG
' R17 R15
7
I,
R® PR'R’ ()
9 N PRR?
R1O hﬁ

where

R4, R15 R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CHg)s, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R2, -CO,M, -SR12, -SO,R'2, -SOR'2, -SO4R12, -SO3M, -SO,NR'2R13,
NR'2R13, N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R7, R8, R9, R10 and R are each as defined
in claim 7.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to claim 8,

characterized in that
R6 and R7 from formula | together are a fused aromatic in formula Ill

()

where

R4, R15, R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CHy)s, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR12, -SO,R'2, -SOR12, -SO4R"2, -SO;M, -SO,NR12R"3,
NR'2R13) N*R12R13R 13, N=CR12R3, NH,, where R'2, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
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hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R, R8, R9, R10 and R are each as defined
in claim 7.

11. N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to claim 8,
characterized in that
R7 and R8 from formula | together are a fused aromatic in formula IV

R‘M RG
R15 RS
16 12
R 7 PR'R )
1
RgR N<_-PR°R*
R‘IO Rﬁ

where

R4, R15 R16 R17=H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromatic-
aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, CI, Br, |, -Si
(CHg)3, -CF5, -OR'2, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR'2, -SO,R"2, -SOR'2, -SO4R"2, -SO3M, -SO,NR'2R13,
NR'2R13, N*R12R13R13, N=CR'2R113, NH,, where R12, R13 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R', R2, R3, R4, R5, R, R9, R10 and R are each as defined
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in claim 7.

12. N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to claim 8,

characterized in that

R9 and R0 from formula | together are a fused aromatic in formula V

where

R4, R15 R16 R17 = H, aliphatic, alicyclic, aliphatic-alicyclic, heterocyclic, aliphatic-heterocyclic, aromatic, aromat-
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ic-aromatic, aliphatic-aromatic hydrocarbon radicals having from 1 to 50 carbon atoms, and are each F, Cl, Br, I,
-Si(CHs3),, -CF5, -OR2, -COR'2, -CO,R2, -CO,M, -SR'2, -SO,R12, -SOR2, -SO5R12, -SO;M, -SO,NR12R13,
NR'2R13, N*R12R13R13, N=CR"2R 3, NH,, where R12, R'3 = H, substituted or unsubstituted, aliphatic or aromatic
hydrocarbon radicals having from 1 to 25 carbon atoms, each defined identically or differently, and M = alkali metal,
alkaline earth metal, ammonium, phosphonium ion and R, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 and R are each as defined
in claim 7.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to any one of claims 8 to 12,
characterized in that
one or more of the N-phenylpyrrolebisphosphane ligands present in the complex is chiral.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to any one of claims 8 to 13,

characterized in that

one or more of the radicals R'-R4 or R! and R2 and/or R3 and R# of one or more N-phenylpyrrolebisphosphane
ligands present in the complex together are a chiral radical from the group of menthyl, camphyl, 1,1'-binaphth-2-yl,
hexane-2,5-diyl.

N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to any one of claims 8 to 14,
characterized in that
the metal used is a metal of the 8th transition group of the Periodic Table.

Use of an N-phenylpyrrolebisphosphane according to any one of claims 1 to 8 in hydrogenations, isomerizations,
carbonylations, carboxylations, hydroformylations, hydrocyanations, cyclopropanations, C-C couplings, oligomer-
izations or polymerizations.

Use of an N-phenylpyrrolebisphosphane-metal complex according to any one of claims 8 to 16 for hydrogenations,
isomerizations, carbonylations, carboxylations, hydroformylations, hydrocyanations, cyclopropanations, C-C cou-
plings, oligomerizations or polymerizations.

Revendications

1.

N-phénylpyrrolbisphosphanes repondant a la formule générale 1

dans laquelle

R, R2, R3, R4 = reste d'hydrocarbure aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique comportant de 1 a 25 atomes
de carbone. R' et R2, ou R3 et R4 pouvant étre reliés par une ou plusieurs liaisons covalentes,

RS, R6, R7, R8, RY, R10, R = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocy-
clique, aliphatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1
a 50 atomes de carbone, ou R5 a R'! possédent une signification identique ou différente et peuvent étre reliés
I'un avec l'autre de maniére covalente, F, Cl, Br, |, -Si(CH3)5, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R12, -CO,M, -SR12
-SO,R'2, -SOR'2, -SO4R 12, -SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR2R3, NH,, oui R12, R13 = H,
reste d'hydrocarbure aliphatique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de
carbone, avec une signification identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'am-
monium, de phosphonium.

N-phénylpyrrolbisphosphanes selon la revendication 1,
caractérisée en ce que
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RS et R6 de la formule | représentent, selon la formule II, conjointement un aromate annelé,

(I

ou

R14, R15, R16, R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, I, -Si(CHg)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 12, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR12, -SO4R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, ou R12, R13 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium, de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R7, R8, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 1.

N-phénylpvyrrolbisphosphanes selon la revendication 1,
caractérisés en ce que
R® et R7 de la formule | représentent, selon la formule Ill, conjointement un aromate annelé.

ou

R14, R15, R16, R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, I, -Si(CHg)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 12, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR2, -SO4R 12,
-SO5M, -SO,NR12R13, NR12R 13, N+R12R13R13, N=CR12R"3, NH,, ot R'2, R'3 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium. de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R%, R8, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 1.

N-phénylpyrrolbisphosphanes selon la revendication 1.

caractérisés en ce que
R7 et R8 de la formule 1 représentent, selon la formule 1V, conjointement un aromate annelé.
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ou

R14, R15, R16, R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatlque-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 12, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR12, -SO4R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, ou R12, R13 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux. d'ammonium, de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R%, R6, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 1.

N-phénylpyrrolbisphosphanes selon la revendication 1,
caractérisés en ce que
R9 et R10 de la formule | représentent, selon la formule V, conjointement un aromate annelé,

ou

R4, R15 R16 R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, |, -Si(CH3)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 2, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR'2, -SO;R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R 13, N=CR12R 13, NH,, ou R'2, R13 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium, de phosphonium, et
R', R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 1.

N-phénylpyrrolbisphosphanes selon I'une des revendications 1 a 5,
caractérisés en ce que
les N-phénylpyrrolbisplaosphanes sont chiraux.

N-phénylpyrrolbisphosphanes selon I'une des revendications 1 a 6,

caractérisés en ce que

un ou plusieurs des restes R1- R4 ou R' et RZ ou R3 et R4 représentent conjointement un reste chiral du groupe
menthyle, camphyle, 1, 1'-binapht-2-yle, hexan-2,5-diyle.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane contenant un métal du 1er, 2éme 3éme 4éme 5éme geéme

7éme oy 8éme sous-groupe du tableau périodique des éléments, un élément des lanthanoides et/ou actinoides et
un ou plusieurs N-phénylpyrrolbisphosphanes répondant a la formule |
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R1, R2, R3, R4 = reste d'hydrocarbure aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique comportant de 1 a 25 atomes
de carbone,

RS, R6, R7, R8, R?, R10, R = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, héterocy-
clique, aliphatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1
a 50 atomes de carbone, ou R5 a R'! possédent une signification identique ou différente et peuvent étre reliés
I'un avec l'autre de maniére covalente, F, Cl, Br, |, -Si(CHs)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R'2, -CO,M, -SR12
-SO,R12, -SOR'2, -SO5R12, -SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R 13, N=CR12R"3, NH,, ot R12, R13 = H,
reste d'hydrocarbure aliphatique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de
carbone, avec une signification identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'am-
monium, de phosphonium.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon la revendication 8,
caractérisé en ce que
R5 et R® de la formule | représentent, selon la formule Il, conjointement un aromate annelé,

10
R

ou

R14, R15 R16, R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyeltque, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl. Br, |, -Si(CH3)3, -CF3, -OR'2, -COR2, -CO,R12, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR12, -SO;R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, ou R12, R13 = H. reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium, de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R7, R8, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 7.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon la revendication 8,

caractérisé en ce que
R6 et R7 de la formule | représentent, selon la formule I, conjointement un aromate annelé,
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R4, R15 R16 R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR'2, -COR'2, -CO,R 2, -CO,M, -SR2, -SO,R 12, -SOR'2, -SO5R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, ou R12, R13 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux. d'ammonium, de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R%, R8, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 7.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon la revendication 8.
caractérisé en ce que
R7 et R8 de la formule | représentent, selon la formule IV, conjointement un aromate annelé.

R14, R15, R16, R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique. ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique, aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F. Cl, Br, I, -Si(CHg)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 12, -CO,M, -SR12, -SO,R12, -SOR2, -SO4R 12,
-SO3M, -SO,NR12R13, NR12R13, N*R12R13R13, N=CR12R13, NH,, ou R12, R13 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium, de phosphonium, et
R1, R2, R3, R4, R%, R6, RY, R10 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 7.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon la revendication 8,

caractérisé en ce que
R9 et R0 de la formule | représentent, selon la formule V, conjointement un aromate annelg,
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ou

R4, R15 R16 R17 = H, reste d'hydrocarbure aliphatique, alicyclique, aliphatique-alicyclique, hétérocyclique, ali-
phatique-hétérocyclique, aromatique, aromatique-aromatique. aliphatique-aromatique comportant de 1 a 50 ato-
mes de carbone, F, Cl, Br, I, -Si(CH3)3, -CF3, -OR12, -COR'2, -CO,R 2, -CO,M, -SR'2, -SO,R 12, -SOR'2, -SO3R 12,
-SO3M, -SO,NR2R13, NR12R13, N+R12R13R 13, N=CR'2R "3, NH,, ot R12, R'3 = H, reste d'hydrocarbure alipha-
tique ou aromatique, substitué ou non substitué, comportant de 1 a 25 atomes de carbone, avec une signification
identique ou différente, et M = ion de métal alcalin, de métal alcalinoterreux, d'ammonium, de phosphonium, et
R', R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 et R possédent les significations indiquées dans la revendication 7.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon I'une des revendications 8 a 12,
caractérisé en ce qu'
un ou plusieurs des ligands N-phénylpyrrolbisphosphanes contenus dans le complexe est chiral.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon I'une des revendications 8 a 13,

caractérisé en ce qu'

un ou plusieurs des restes R1- R4, ou R et R2, ou R3 et R4 d'un ou de plusieurs ligands N-phénylpyrrolbisphos-
phanes contenus dans le complexe représentent conjointement un reste chiral du groupe menthyle, camphyle,
1,1'-binapht-2-yle, hexan-2,5-diyle.

Complexe métallique de N-phénylpyrrolbisphosphane selon I'une des revendications 8 a 14,
caractérisé en ce que,
en tant que métal, un métal du 8#Mme sous-groupe du tableau périodique est utilisé.

Utilisation des N-phénylpyrrolbisphosphanes selon I'une des revendications 1 a 7 dans les hydrogénations, iso-
mérisations, carbonylations, carboxylations, hydroformylations, hydrocyanations, cyclopropanations. couplages
C-C, oligomérisations, ou polymérisations.

Utilisation des complexes métalliques de N-phénylpyrrolbisphosphanes selon I'une des revendications 8 a 16 pour

les hydrogénations, isomérisations, carbonylations, carboxylations, hydroformylations, hydrocyanations, cyclo-
propanations, couplages C-C, oligomérisations, ou polymérisations.
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